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(57) Abstract 

The use of 2-fluoTO-6-nitn>anilines for dyeing fibres is disclosed, in particular keratin fibres, as well as novel 2-fluon>-6-nitroaniline5 
and 2-fluoro-6-nltroaniUne-containing hair dyes. 

(57) Znsammen£assung 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 2-Fluor-6-nitroanilinen zum FSrben von Fasem, insbesondere Keratinfasem sowie 
neue 2-Fluor-6-nitroaniline. Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind 2-Fluor-6-nitioaniline entfaaltende Haar&bemittel. 
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" 2-F 1 uor«6-n i troan i 1 i ne " 

Gegenstand der Erfindung sind 2-Flupr-6-nitroanilin-Farbstoffe zum Farben 
von Fasern naturlichen Ursprungs und synthetischen Fasern. 

In der Farberei spielen die direktziehenden Farbstoffe eine herausragende 
Rolle. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein direktziehender Farb- 
stoff ein Farbstoff, der aus einem fur die jeweils zu erzielende FSrbung 
geeigneten Medium direkt auf die Faser aufzieht. 

Es besteht - insbesondere in der Haarfarberei - standig Bedarf an neuen 
Farbstoffen, die den hohen an Lichtechtheit, Waschechtheit, Reibechtheit, 
Farbbrillanz und AufziehvermSgen gestellten Anforderungen entsprechen. 

Nitroaromaten, die mit miiidestens einem Fluoratom und einer Aminogruppe 
substituiert sind, sind z.B. aus den deutschen Offenlegungsschriften DE 37 
07 273, DE 39 17 114 und DE 40 18 335 bekannt- 

Es wurde nun gefunden, daB ganz bestimmte 2-F1uor-6-nitroaniline die oben- 
genannten an direktziehende Farbstoffe gestellten Anforderungen in beson- 
derem MaBe erfullen. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 2-F luor-6-nitroani linen 
der Forme 1 I 
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In der und unabhSnglg voneinander fQr Wasserstoffe, Ci-C4-A1ky1grup- 
pen, C2-C4-Hydroxyalkylgruppen, C2-C4-(Ci-C4-Alkoxy)-alkylgruppen, C2-C4- 
Ha 1 ogena 1 ky 1 gruppen , C2-C4-D i hydroxya 1 ky 1 gruppen , C2-C4- Am i noa 1 ky 1 gruppen 
Oder Allylgruppen stehen und NR1r2 auch fiir einen N-haltigen, gegebenen- 
falls weitere N-, S- oder 0-Atome enthaltenden 5- Oder 6-gliedrigen Ring 
stehen kann, 

X Wasserstoff, Fluor oder eine Gruppe NR3r4 darstellt, in der r3 und R^ 
unabhangig voneinander fiir Wasserstoffe, Ci-C4-A1ky1gruppen, C2-C4-Hydro- 
xyalkyl gruppen, C2-C4-(Ci-C4-Alkoxy)-alkylgruppen, C2-C4-Halogenalkylgrup- 
pen, C2-C4-Dihydroxyalkylgruppen, C2-C4-A]n1 noa Ikyi gruppen oder Allylgrup- 
pen stehen und Nr3r4 auch fiir einen N-haltigen, gegebenenfalls weitere 
S- Oder 0-Atome enthaltenden 5- oder 6-gl1edrigen Ring stehen kann, und Y 
Wasserstoff oder Fluor bedeutet, mit der MaBgabe, daB X und Y nicht 
gleichzeitig Wasserstoffe darstellen, zum FSrben von Fasern naturlichen 
Ursprungs und synthetischen Fasern. 

Unter Fasern naturlichen Ursprungs sind inenschliche, tierische und pflanz- 
liche Fasern wie z.B. Seide, Baumwolle, Leinen, Jute und Sisal und Kera- 
tinfasern wie Haare, Pelze, Wolle oder Federn aber auch regenerierte oder 
raodifizierte Naturfasern wie z.B. Viskose, Nitro- und Acetyl cellulose, 
Alkyl-, Hydroxy la Iky 1- und Carboxyalkylcellulosen zu verstehen. Aus der 
Klasser der synthetischen Fasern sind z.B. Polyamid-, Polyester-, Poly- 
acrylnitril- und Polyurethanfasern zu nennen. Das FSrben von Textilfasern 
geschieht vorzugsweise nach dem Aufziehverfahren bei Temperaturen Qber 90 
''C, andere fiir das Farben von Textilfasern ubliche Ffirbeverfahren sind 
jedoch ebenfalls geeignet. Die 2-Fluor-6-nitroaniline der Formel I eignen 
sich jedoch besonders gut zum FSrben von Keratinfasern, insbesondere 
mensch lichen Haaren. 

Besonders geeignet sind 2-Fluor-6-nitroaniline der Formel I, in denen 
fur eine Methylgruppe, eine 2-(Dimethylamino)ethylgruppe, eine Allylgrup- 
pe, eine 2-Met hoxye thy 1 gruppe oder eine 2-Hydroxyethyl gruppe und r2 fiir 
Wasserstoff steht. 
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Auch 2-Fluor-6-nitraniline der Forme! I, in denen NR1r2 fflr einen Morpho- 
lino- Oder einen Pyrrol idinoring steht, eignen sich in besonderem MaBe. 

Einige der 2-Fluor-6-nitroani1ine der Forme! I sind literaturbekannte Sub- 
stanzen, andere jedoch sind bisher noch nicht beschrieben worden. Ein wei- 
terer Erf indungsgegenstand sind daher 2-F!uor-6-nitroani!ine der Forme! I, 
in der r1 und r2 unabhSngig voneinander fOr Ci-C4-Alkylgruppen, C2-C4-Hy- 
droxya!ky!gruppen, C2-C4-(Ci-C4-Alkoxy)-a!kylgruppen, C2-C4-Halogena!ky!- 
gruppen, C2-C4-Dihydroxya!kylgruppen, C2-C4-Aminoa!ky!gruppen Oder A!ky!- 
gruppen stehen und NR1r2 auch fur einen N-ha!tigen, gegebenenfa!ls weitere 

S- Oder 0-Atome entha!tenden 5- oder 6-g!iedrigen Ring stehen kann, 
X Wasserstoff, F!uor oder eine Gruppe Nr3r4 darste!!t, in der r3 und R* 
unabhSngig voneinander fur Wasserstoffe, Ci-C4-Alkyl gruppen, C2-C4-Hydro- 
xyalkylgruppen, C2-C4-(Ci-C4-A!koxy)-a!kylgruppen, C2-C4-Ha!ogenalkylgrup- 
pen, C2-C4-Dihydroxya!ky!gruppen, C2-C4-Aroinoa!kylgruppen oder Al!y!grup- 
pen stehen und NR3r4 auch fiir einen N-ha!tigen, gegebenenfa!!s weitere 
S- Oder 0-Atome enthaltenden 5- oder 6-gliedrigen Ring stehen kann, und Y 
Wasserstoff bedeutet. 

Zur Synthese der neuen 2-Fluor-6-nitroani!ine geht man z.B. vom 2,3,4-Tri- 
f luornitrobenzol (Handelsprodukt der Firma Hoechst, Deutsch!and) aus, aus 
dem durch Umsetzung mit den entsprechenden Aminen unter F!uorwasserstoff- 
abspaltung die 2-Fluor-6-nitroani!ine erha!ten werden. 

Bevorzugt werden die 2-F!uor-6-nitroaniline der Forme! I zum FSrben von 
Keratinfasern, insbesondere mensch!ichen Haaren verwendet, da sie bereits 
bei physio!ogisch vertrSglichen Temperaturen unterha!b 40*^0 auf Keratin- 
fasern bzw. mensch!iches Haar auf Ziehen und dieses intensiv einfSrben. Es 
ist zu beachten, daB in der Haarfarberei an die Farbstoffe und an die er- 
zielten FSrbungen besondere Anforderungen gestel!t werden. Die Farbstoffe 
mussen dermato!ogisch und toxiko!ogisch unbedenk!ich sein, bei niedrigen 
Temperaturen auf die Haare auf Ziehen und gleichzeitig ein gutes Ega!isier- 
verhalten zeigen. Die Farbungen mussen gegen Haarbehand!ungsmethoden, wie 
z,B. Dauerwe!len, bestSndig sein. Diesen hohen Anforderungen werden die 
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2-Fluor-6-nitroaniline der Formel I bzw. die mit ihnen erzielten FSrbungen 
in besonderem MaBe gerecht. 

Ein weiterer Patentgegenstand sind daher Haarffirberaittel enthaltend 2- 
Fluor-6-nitroaniline der Forme! I in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Haarfarbemittel, 
und einen wasserhaltigen kosmetischen TrSger. 

Die Verbindungen der Formel I konnen dabei sowohl selbst als auch in Form 
ihrer wasser 16s lichen Saize eingesetzt werden. Unter wasserlSslichen Saize 
sind Saize wie z.B. die Hydrochloride, Hydrobromide oder Sulfate zu ver- 
stehen, aber auch Saize, die durch Quaternierung von in den Verbindungen 
der Formel I enthaltenen Amino-Funktionen, z.B. mit Methyljodid, erhalten 
werden. Es ist nicht erf order lich, daB eine einheitliche Verbindung der 
Formel I verwendet wird, vielmehr kann auch eine Mischung verschiedener 
Verbindungen der Formel I zum Einsatz kommen. Die Farbstoffe der Formel I 
erzeugen Farbungen in einem weiten Bereich von gelb bis braun, wobei ihr 
Aufziehvermogen auf die Faser und ihr Egalisierverhalten iiberdurchschnitt- 
lich gut sind. Die erzielten Farbungen zeichnen sich auBerdem durch sehr 
gute Licht-, SchweiB* und Waschechtheit aus. 

Wasserhaltige kosmetische TrSger sind z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaltige schaumende L5sungen, z.B. in Shampoos, Schaumaerosolen 
Oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet 
sind. 

Obliche Bestandteile solcher wasserhal tiger kosmetischer Zubereitungen 
sind z. B. Netz- und Emulgiermittel, wie anionische, nichtionische und 
ampholytische Tenside, z. B. Fettalkoholsulfate, Alkansulfonate, a-Ole- 
f insulfonate, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Ethylenoxidanlagerungs- 
produkte an Fettalkohole, Fettsaure und Alkylphenole, SorbitanfettsSure- 
ester und FettsSiurepartialglyceride, Fettsaurealkanolaminde sowie Ver- 
dickungsmittel, wie z. B. Methyl- oder Hydroxycellulose, StSrke, Fettalko- 
hole, ParaffinSle, FettsSuren, ferner ParfumSle und haarpflegende ZusStze, 
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wie z. B. wasserlosllche kationische ampholytlsche und anionische Poly- 
mere, Proteinderivate, PantothensSure und Cholesterin. Die Bestandtelle 
der kosmetischen TrSger werden zur Herstellung der erf indungsgemSBen FSr- 
bemittel in fur diese Zwecke Qblichen Mengen eingesetzt, z. B. werden 
Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungs- 
mittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels 
eingesetzt. 

Zur Modifikation der Ffirbungen konnen den 2-Fluor-6-nitroani linen der For- 
mel I vorzugsweise weltere Qbliche direktziehende Farbstoffe, wie z.B. 
andere Nitrobenzolderivate, Antrachinonfarbstoffe, Triphenylmethan- oder 
Azofarbstoffe oder aber auch Qbliche Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte 
zugemischt werden, bei denen zwischen Entwicklerkomponenten und Kuppler- 
komponenten zu unterscheiden ist. Entwicklerkomponenten bilden durch oxi- 
dative Kupplung untereinander oder gegebenenfa11s in Gegenwart geeigneter 
Kupplerkomponenten die Oxidationshaarfarbstoffe aus. Als Entwicklersub- 
stanzen werden z.B. primare aromatische Amine mit einer weiteren in Para- 
oder Ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder 
Ami nogruppe , D i ami nopyr i d i nder i vat e , heterocyc 1 i sche Hydrazone , 4-Ami no- 
pyrazolonderivate und 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate ein- 
gesetzt. Als Kupplersubstanzen werden Metaphenylendiaminderivate, Naphtho- 
le. Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und Netaaminophenole verwen- 
det. 

Weitere direktziehende Farbstoffe und Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte 
k5nnen in einer Nenge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte HaarfSrbemlttel, enthalten seln. 

Die Anwendung der erf indungsgemSBen HaarfSirbemittel kann unabhSngig von 
der Art der kosmetischen Zubereitung z. B. als Creme, Gel oder Shampoo im 
schwach sauren, neutralen oder alkalischen Milieu erfolgen. Bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarfarbemittel in einem pH-Bereich von 6 bis 10. Die 
Anwendungstemperaturen konnen in einem Bereich zwischen 15 °C und 40 
liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das HaarfSrbe- 
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niittel durch AusspQlen von dem zu fSrbenden Haar entfernt. Danach wird das 
Haar mit einem milden Shampoo nachgewaschen und getrocknet. Das Nachwa- 
schen mit einem Shampoo entfaiU, wenn ein stark tens idhal tiger Trager, z. 
ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erf indungsgegenstand naher erlSu- 
tern, ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken* 
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HerstenunosbeisDiele 
1 2,4-Dif luor-6-nitroanilin 



Handel sprodukt der Fa. Wychenii GB 



2,3-Difluor-6-nitro-N- 
methylanilin 

N-(2,3-Difluor-6-nitropheny1)- 
morpholin 

N- ( 2 , 3-D i f 1 uor-6- n i tropheno 1 ) - 
N* ,N'-diniethylethylendiainin 



s. folgende Herstellvorschrift 



s, folgende Herstellvorschrift 



s. folgende Herstellvorschrift 



4a N,N,N-Trimethyl-2-(5,6-difluor- 

2-'n1troani1ino)ethanamin1uinjodid s. folgende Herstellvorschrift 

5 N-(2,3-Difl uor-6-n i tropheny 1 ) - 

allylamin s. folgende Herstellvorschrift 

6 N-{2,3-Difluor-6-nitrophenyl)- 

2- methoxyethylaniin s. folgende Herstellvorschrift 

7 2,6-Bis-(inethylamino)-3-nitro- 

fluorbenzol s. folgende Herstellvorschrift 

8 2,6-Bis-(2-hydroxyethylaniino)- 

3- nitrof luorbenzol s. folgende Herstellvorschrift 



2 , 6-B i s - (mor pho 1 i no ) - 3-n i tro- 
f luorbenzol 



s. folgende Herstellvorschrift 



10 2,6-Bis-(pyrrolidino)-3-nitro- 
f luorbenzol 



s. folgende Herstellvorschrift 
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11 



2 , 6-B i s - ( ethyl ami no ) - 3-n i tro 
f luorbenzol 



$• folgende Herstellvorschrift 



12 



2-Met hyl ami no-6-ethy1 ami no-S- 
ri itr of luorbenzol 



s. folgende Herstellvorschrift 



13 



2- Methylamino-6-N-morphol ino 

3- n i trof 1 uorbenzo 1 



s, folgende Herstellvorschrift 



2: Eine Mischung bestehend aus 2,3,4-Trif luornitrobenzol (4,4 g) (Fa. 
Hoechst) und Methylamin (4,1 g in Form einer 40 %igen wSBrigen LSsung) 
in 25 ml Ethanol wurde 1 Std, bei 20 gerOhrt. Das ausgefallene 
Produkt wurde abgesaugt und bei 50 "^C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 4,3 g 
Schmelzpunkt: 89 - 93 

3: Analog 2, jedoch mit Morpholin anstelle von Methylamin. 
Gelbe Kristalle 
Schmelzpunkt: 141 - 145 

4: Analog 2, jedoch mit N,N-Diraethylethylendiamin anstelle von Methyl- 
amin. 

Gelbe Kristalle 

Schmelzpunkt: 64 - 67,5 ^^C 

4a: 1,23 g (5 mMol) der Substanz Nr. 4 wurden in 25 ml Toluol gelost, bei 
25 wurden 2,9 g (15 mMol) Methyl jodid zugetropft. AnschlieBend wur- 
de 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzt, Nach Abkuhlen wurde das Produkt 
abgesaugt und im Vakuum bei 70 ""C getrocknet. 
Gelbe Kristalle 
Schmelzpunkt: 244 - 249 
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5: Analog 2, jedoch mit A11y1am1n anstelle von Methylamin. 
Gelbes Ol 

6; Analog 2, jedoch mit 2-Methoxyethylafnin anstelle von Methylamin. 
Gelbe Kristalle 
Schmelzpunkt: 54 - 57 

7: Eine Mischung bestehend aus 2,3,4-Trif luornitrobenzol (8,8 g) und Me- 
thylamin (16,5 g in Form einer 40 %igen waBrigen Losung) wurde 3 Std. 
unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Produkt abgesaugt, 
mit Wasser nachgewaschen und im Vakuum bei 60 getrocknet. 
Orange Kristalle 
Schmelzpunkt: 108 *C - 111 

8: Analog 7, jedoch mit Ethanolamin (4 Mol-Aqulvalente bezogen auf 
2,3,4-Trif luornitrobenzol) anstelle von Methylamin. 
Orange Kristalle 
Schmelzpunkt: 124 - 126 *C 

9: Analog 7, jedoch mit Morpholin (3 Mol-Aquivalente bezogen auf 2,3,4- 
Trif luornitrobenzol) anstelle von Methylamin. 
Gelbe Kristalle 
Schmelzpunkt: 79 *C - 82 

10: Analog 7, jedoch mit Pyrrolidin (4 Mol-Aquivalente bezogen auf 2,3,4- 
Trif luornitrobenzol) anstelle von Methylamin. 
Dunkelgelbes 6l 

11: Analog 7, jedoch mit Ethylamin (6 Mol-Aquivalente bezogen auf 2,3,4- 
Trif luornitrobenzol, in Form einer 70 %igen, wSBrigen L6sung) anstelle 
von Methylamin. 
Orange-Gelbe Kristalle 
Schmelzpunkt: 64 - 66 
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12: 4,45 g Farbstoff 2 wurden bei 20 *C in 30 ml Ethylamin (in Form einer 
70 %1gen wSBrigen Losung) eingetragen. Nach 3 Std. Ruckf luB wurde nach 
Abkuhlen auf ca. 20 ""C das Produkt abgesaugt. Nach Nachwaschen mit 
Wasser wurde das Produkt im Vakuum bei 60 ''C getrocknet. 
Orange Kristalle 
Schmelzpunkt: 88 '^C - 92 ""C 

13: Analog Farbstoff 12, jedoch mit Morpholin anstelle von Ethylamin, 
Gelbe Kristalle 
Schmelzpunkt: 125 - 128 

Anwendunosbeispiele 
Farben von Textilfasern: 

Zum FSrben der Textilfasern wurde ein Mehrfaserbegleitgewebe (Multifiber- 
fabric # 1, Loeffer Textilien, Nettersheim) verwendet. Ein solches Gewebe 
besteht aus 6 Textilstreifen, bestehend aus Polyacrylnitril, Acetylcellu- 
lose (Triacetat), Polyamid, Seide, Viskoseacetat und Wolle. 

0,5 g des Farbstoff s (Verbindung 3, 4, 9, 10, 12, 13), 8 g Natriumsulfat- 
decahydrat und 2 g Natriumcarbonat wurden bei 60 in 100 ml Wasser ge- 
Idst. Dem FSrbebad wurde das Mehrfaserbegleitgewebe zugegeben. Anschlies- 
send wurde innerhalb von 45 Minuten auf eine Temperatur von 98 erhdht. 
Diese Temperatur wurde 1 Stunde lang beibehalten, wobei das verdampfte 
Wasser kontlnuierlich ersetzt wurde. Danach wurde das gefSrbte Gewebe zu- 
nSchst mit kaltem und anschlieBend mit heiBem Wasser gespQlt, Das Gewebe 
wurde anschlieBend 20 Minuten lang in 250 ml 0,25 g Natriumlaurylsulfat 
enthaltendem Wasser gekocht und anschlieBend gespQlt. Zum SchluB wurde das 
Gewebe getrocknet. Die F^rbeergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Farben von menschlichen Haaren 



Es wurden Haarfarbecremes der folgenden Zusairanensetzung hergestellt: 



Die Bestandtelle wurden der Reihe nach miteinander vermlscht. Nach Zugabe 
einer der Verbindungen 1 bis 13 wurde mit konzentrierter Ammoniaklosung 
der pH-Wert der Emulsion auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit Wasser auf 
100 g aufgefiillt. Die FSrbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen stan- 
dardisierten, zu 90 % ergrauten, aber nicht besonders vorbehandelten 
Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27 belassen. Nach 
Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespuU, mit einem Qblichen 
Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. Das Ergebnis der 
Farbeversuche 1st Tabelle 2 zu entnehmen. 



Fettalkohol C12.I8 

Fettalkohol C12.14 + 2 EO Sulfat. Na-Salz (28 %ig) 
Wasser 60 g 
Verbindung 1-13 
Ammoniumsulfat 

konz. Ammoniaklosung bis pH 

Wasser ad 



10 g 
25 g 



1 g 
1 g 

= 9,5 
100 g 



Tabelle 2 



Verbindung 



Nuance des gefSrbten 
Haares 



1 
2 
3 
4 

4a 
5 



Olivgelb 
Orangegelb 
Graubraun 
Khaki 



Honlggelb 
Abslnthgelb 



• • • 



wo 95/21603 PCT/EP9S/00358 

- 13 - 



6 Ollvgelb 

7 Absinthgelb 

8 Honiggelb 

9 Olivbraun 

10 Honiggelb 

11 Honiggelb 

12 Khaki 

13 Olivbraun 



Es wurden Haarfarbecremes, die zusStzlich ein Oxidationshaarfarbstoffvor- 

produkt enthielten, hergestellt. 

BeisDiel 14 

p-Toluylendiamin 0,66 g 

Resorcin 0,31 g 

Verbindung 8 1,00 g 

Na2S03 1.00 g 

(NH4)2S04 1.00 g 

konz. NH3-L6sung bis pH = 9,5 

Wasser ad 100 g 

p-Aniino-o-kresol 0,37 g 

3-Methy1-4-an1nopheno1 0,37 g 

Verbindung 8 1,00 g 

Na2S03 1.00 g 

(NH4)2S04 1.00 g 

konz. NH3-L6sung bis pH = 9,5 

Wasser ad 100 g 
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14 



Belspiel 16 

p-Amino-o-kresol 0,37 g 

p-Toluylendiamin 0,44 g 

Verbindung 8 0,50 g 

HC Red Nr. 3 0,50 g 

Na2S03 1,00 g 

(NH4)2S04 1,00 g 

konz. NH3-L6sung bis pH = 9,5 

Wasser ad 100 g 

Beispiel 17 

p-Toluylendiatnin 0,22 g 

1 . 3- B i s- (2 , 4-d iaminophenoxy ) - 

propan x 4HC1 0,45 g 

Tetraaminopyrimidin 0,24 g 

2-Methylresorcin 0,12 g 

Verbindung 8 1,00 g 

Na2S03 1.00 g 

(NH4)2S04 1,00 g 

konz. NH3-Losung bis pH = 9,5 

Wasser ad 100 g 

Beispiel 18 

Verbindung 8 0,25 g 

1.4- Diaminoanthrachinon 0,8 g 
Tris-(2-hydroxyethyl )-2-nitro- 
1,4-phenylendianiin 0,1 g 
Na2S03 1,0 g 
(NH4)2S04 1,0 g 
konz. NH3-Losung bis pH = 9,5 
Wasser ad 100 g 



• • • 
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BeisDiel 19 

Verblndung 8 0|5 g 

p-Am1nopheno1 0,073 g 

5-Ainino-2-methyl phenol 0,062 g 

Na2S03 1,0 g 

(NH4)2S04 . 1,0 g 

konz. NH3-L5sung bis pH = 9,5 

Wasser ad 100 g 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbstoffvorprodukte und des Inhibitors wurde zunSchst mit 
konzentrierter Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 9,5 einge- 
stellt, dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefUllt, 

Die oxidative Entwicklung der FHrbung wurde entweder durch Luftoxidation 
Oder mit Hilfe 3 %iger Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefflhrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffper- 
oxidlosung versetzt und vermischt. Die Ffirbecreme wurde auf ca. 5 cm lange 
Strahnen standardisierten, zu 90 % ergrauten, aber nicht besonders vorbe- 
handelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27 ''C belas- 
sen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespult, rait einem 
Qblichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Die erzielten AusfSrbungen waren folgende: 



Beispiel 14 

Beispiel 15 

Beispiel 16 

Beispiel 17 

Beispiel 18 

Beispiel 19 



olivgrQn 

intensiv rotbraun 

violettbraun 

dunkelgrQn. 

bronzebraun 

goldbraun 
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Patentanspruche 
1. Verwendung von 2-Fluor-6-nitroani linen der Forme! I 




Y 



in der r1 und r2 unabhangig voneinander fur Wasserstoffe, Ci-C4-Alkyl- 
gruppen, C2-C4-Hydroxyalkylgruppen, C2-C4-(Ci-C4-Alkoxy)-alkylgruppen, 
C2-C4-Halogena 1 ky 1 gruppen , C2-C4-Di hydroxya 1 ky 1 gruppen , C2-C4-Anii no- 
alkylgruppen oder Allylgruppen stehen und NR1r2 auch fiir einen N-hal- 
tigen, gegebenenfalls weitere S- oder 0-Atorae enthaltenden 5- oder 
6-gliedrigen Ring stehen kann, 

X Wasserstoff, Fluor oder eine Gruppe NR3r* darstellt, in der r3 und R* 
unabhangig voneinander fQr Wasserstoffe, Ci-C4-Alkylgruppen, C2-C4-Hy- 
droxyalkyl gruppen, C2-C4-(Ci-C4-Alkoxy)-alkylgruppen, C2-C4-Halogenal- 
kylgruppen , C2-C4-Di hydroxya Ikyl gruppen, C2-C4-Arainoalkylgruppen oder 
Allylgruppen stehen und NR^R^ auch fur einen N-ha1tigen, gegebenenfalls 
weitere S- oder 0-Atome enthaltenden 5- oder 6-gliedrigen Ring ste- 
hen kann, und Y Was sers toff oder Fluor bedeutet, mit der MaBgabe, daB X 
und Y nicht gleichzeitig Wasserstoffe darstellen, zum FSrben von Fasern 
natOrlichen Ursprungs und synthetischen Fasern. 

2. Verwendung von 2-Fluor-6-nitroani linen der Forme! I nach Anspruch 1 zum 
Farben von Keratinfasern, insbesondere raensch lichen Haaren. 



3. Verwendung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Forme! I r1 fur eine Methylgruppe, eine 2-(Dimethylamino)ethy!gruppe, 
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eine Allylgruppe, eine 2-Methoxyethylgruppe oder eine 2-Hydroxyethyl- 
gruppe und r2 fQr Wasserstoff steht. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 und 2 , dadurch gekennzelchnet, daB in der 
Forme! I NR1r2 fur einen Morpholino- oder einen Pyrrol idinoring steht. 

5. 2-Fluor-6-nitroaniline der Forme! I, in der r1 und r2 unabhSngig von- 
einander fUr Ci-C4-A!kylgruppen, C2-C4-Hydroxya!ky!gruppen, C2-C4-(Ci- 
C4-Alkoxy)-a!ky!gruppen, C2-C4-Ha!ogena!ky!gruppen, C2-C4-Dihydroxyal- 
kylgruppen, C2-C4-Aininoalkylgruppen oder Alkylgruppen stehen und NR^R^ 
auch fur einen N-ha!tigen, gegebenenfalls weitere N-, S- oder 0-Atome 
entha!tenden 5- oder 6-g!iedrigen Ring stehen kann, 

X Wasserstoff, F!uor oder eine Gruppe NR1r2 darste!!t, in der r3 und R* 
unabhSngig voneinander far Wasserstoff e, Ci-C4-A!ky!gruppen, C2-C4- 
Hydroxyalky!gruppen, C2-C4-(Ci-C4-A!koxy)-alky!gruppen, C2-C4-Ha!ogen- 
a!ky!gruppen, C2-C4-Dihydroxyalky!gruppen, C2-C4-Aininoa!ky!gruppen oder 
Ally!gruppen stehen und NR3r4 auch fur einen N-ha!tigen, gegebenenfalls 
weitere S- oder 0-Atome enthaltenden 5- oder 6-gliedrigen Ring ste- 
hen kann. und Y Wasserstoff bedeutet. 

6. Haarfarberaittel enthaltend 2-Fluor-6-nitroaniline der Forme! I gemSB 
Anspruch 1 bis 5 in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Haarfarbemittel, und einen was- 
serhaltigen kosmetischen TrSger. 
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FR-A-2647443 


30-11-90 


DE-A- 

GB-A,B 

JP-A- 

US-A- 

US-A- 


3917114 
2232681 
3011043 
5067967 
5163970 


29-11-90 
19-12-90 
18-01-91 
26-11-91 
17-11-92 


OE-A-4018335 


12-12-91 


KEINE 






OE-A-4240684 


09-06-94 


WO-A- 


9412149 


09-06-94 


EP-A-531958 


17-03-93 


IT-B- 
JP-A- 


1251202 
5239028 


04-05-95 
17-09-93 


BE-A-899399 


31-07-84 


JP-C- 
JP-B- 
OP-A- 


1596080 
2022934 
60123837 


27-12-90 
22-05-90 
02-07-85 



Foimblitt PCT/ISA/aiO (Atthant PfttefttftiniUe)(Ju!i 1992) 



